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(57) Abstract: The invention relates to methods for producing crosslinked 
polyvinyl acetals, according to which a polyvinyl alcohol (Al) containing 
carboxyl groups is crosslinked by (i) reacting the polymer (Al) with at least one 
polyaldehyde of formula R 9 (CHO) n , and (ii) at least partly esterifying groups 
of formula (1) and formula (4a) with each other, said steps being performed in 
any order. The invention further relates to methods for producing crosslinked 
polyvinyl acetals, according to which a polyvinyl alcohol (A2) is crosslinked 
by (i) reacting the polymer (A2) with at least one compound of formula (6), 
(ii) adding at least one compound of formula (4b), (iii) adding a polyaldehyde 
of formula (5), and (iv) at least partly esterifying groups of formula (1) and 
structural units derived from the compound of formula (4b) with each other, the 
radicals R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , and R u , and the index n being defined as indicated in 
the description. Also disclosed are the crosslinked polyvinyl acetals obtained by 
means of the inventive method and particularly appropriate areas of application 
of said polymers. 



O 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von vernetzten Polyvinylacetalen, bei wel- 
chem man ein einen Carboxylgruppen-haltigen Polyvinylalkohol (Al) vernetzt, indem man, in beliebiger Reihenfolge, (i) das Poly- 
mer (Al) mit mindestens einem Polyaldehyd der Formel (5), R 9 (CHO) n , umsetzt,und (ii) zumindest teilweise Gruppen der Formel 
(1) und der Formel (4a) miteinander veresterL Daruber hinaus betrifft die vorliegende Erfindung zur Herstellung von vernetzten 
Polyvinylacetalen, bei welchem man ein einen Polyvinylalkohol (A2) vernetzt, indem man (i) das Polymer (A2) mit mindestens eine 
Verbindung der Formel (6) umsetzt, (ii) mindestens eine Verbindung der Formel (4b) zugibt, (iii) ein Polyaldehyd der Formel (5) 
zugibt, und (iv) zumindest teilweise Gruppen der Formel (1) und von der Verbindung der Formel (4b) abgeleitete Struktureinheiten 
miteinander verestert. Dabei sind die Reste R 7 , R 8 , R 9 , R 10 und R 11 sowie der Index n gemass der Beschreibung definiert. Weiterhin 
bezieht sich die vorliegende Erfindung auf die durch das Verfahren erhaltlichen vernetzten Polyvinylacetale sowie besonders zweck- 
massige Anwendungsgebiete dieser Polymere. 
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Vernetzte Polyvinylacetale 

Die vorliegende Erfindung betrifft vernetzte Polyvinylacetale, Verfahren zu 
ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung, insbesondere fiir 
Verbundsicherheitsglaser. 

Die Modifikation von Polyvinylalkohol mittels Acetalisierung, insbesondere mit 
n-Butyraldehyd, ist eine seit langem bekannte und genutzte Reaktion. Folien der 
auf diese Weise erhaltiichen Polyvinylacetale, insbesondere Poly vinylbuty rale, 
werden wegen ihrer hohen Lichtbestandigkeit sowie ihrem sehr guten 
Klebevermogen als Zwischenschichten in Verbundsicherheitsglasern, 
insbesondere in Automobilscheiben (Front- und Seitenscheiben), eingesetzt. 
Derartige Verbundglaser bieten ein hohes Mafi an Sicherheit, da im Falle einer 
StoBbeanspruchung die elastische Polyvinylacetalfolie die mechanische Energie 
absorbiert und die gegebenenfalls entstehenden Glassplitter an der Folie kleben 
bleiben. 

Leider weisen jedoch Verbundsicherheitsglaser auf Basis konventioneller 
Poly vinylacetal-Typen haufig nur unzureichende mechanische Eigenschaften, 
insbesondere bei hoheren Temperaturen groBer 150 °C, auf. Dieses Problem 
lasst sich auch durch die Verwendung von Polyvinylacetalen mit hoheren 
Molekulargewichten nur schwer losen, da man an dieser Stelle u. a. aufgrund 
von Verarbeitungsproblemen (z. B. Blasenbildung, zu hohe oder zu niedrige 
Viskositat des Polyvinylacetals bei der Verarbeitungstemperatur, fehlende 



WO 2004/063231 PCT/EP2003/014109 



Konstanz der Eigenschaften wahrend der Verarbeitung) meist an die Grenzen 
des praktiseh Machbaren stoBt. 

Aus diesem Grund schlagt die europaische Patentanmeldung EP 0 211 818 Al 
vor, Polyvinylbutyrale einzusetzen, welche unter Verwendung von Aldehyden 
mit mindestens zwei Aldehydgruppen iiber intermolekulare 
Diacetalverknflpftmgen vor oder wahrend der Acetalisierungsreaktion des 
Polyvinylalkohols mit dem Butyraldehyd vernetzt wurden. Diese Art der 
Vernetzung fuhrt jedoch aufgrund der sehr hohen Reaktivitat von Aldehyden zu 
stark vernetzten, sehr hochmolekularen und daher teilweise unloslichen 
Polyvinylbutyralen, welche fur die Herstellung von Verbundsicherheitsglasern 
holier Qualitat - falls uberhaupt - nur begrenzt geeignet sind. Abgesehen davon 
sind die durch Di- oder Polyaldehyde vernetzten Polyvinylbutyrale unter den 
Bedingungen der thermoplastischen Verarbeitung des Polymeren (z. B. 
Extrusion) nicht ausreichend stabil, weshalb in Abhangigkeit von den 
angewendeten Temperaturen, Verweilzeiten, Scherraten etc. eine mehr oder 
weniger stark ausgepragte Spaltung der Vernetzungsstellen (Molekulargewichts- 
Abbau) erfolgt. Dieser Mangel an thermischer Stabilitat erschwert insbesondere 
die Herstellung reproduzierbarer Produktqualitaten, da das Polymer auf 
Prozessschwankungen auBerst sensibel reagiert, und fuhrt weiterhin zu einer 
Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften der Polyvinylacetale, 
insbesondere bei hoheren Temperaturen. 

In Anbetracht dieses Standes der Technik war es daher ein Aufgabe der 
vorliegenden Erfindimg, Polyvinylacetale mit verbesserten mechanischen 
Eigenschaften, insbesondere bei hoheren Temperaturen, vorzugsweise groBer 
150 °C, bereitzustellen. Dabei sollten die erfindungsgemafien Polyvinylacetale 
insbesondere zur Herstellung von Folien sowie insbesondere zur Herstellung 
von Verbundsicherheitsglasern hoher Qualitat geeignet sein, und aus diesem 
Grunde voraigsweise eine verbesserte Konstanz der Materialeigenschaften, 
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insbesondere der mechanischen Eigenschafien, wahrend der Verarbeitung zu 
Folien und zu Verbundsicherheitsglasern aufweisen. 

Der vorliegenden Erfindung lag weiterhin die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
zur Herstellung der erfindungsgemafien Polyvinylacetale anzugeben, welches auf 
einfache Art und Weise, groBtechnisch und kostengunstig durchfuhrbar ist. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war auch darin zu erblicken, 
besonders geeignete Anwendungsgebiete der erfindungsgemafien 
Polyvinylacetale aufzuzeigen. 

Gelost werden diese sowie weitere nicht explizit genannte Aufgaben, die jedoch 
aus den hierin diskutierten Zusammenhangen ohne weiteres ableitbar oder 
erschlieBbar sind, durch vernetzte Polyvinylacetale, welche durch ein 
Herstellverfahren mit alien Merkmalen des vorliegenden Patentanspruchs 1 oder 
5 erhaltlich sind. ZweckmaBige Abwandlungen des erfindungsgemaBen 
Verfahrens werden in den auf Anspruch 1 und/oder 5 ruckbezogenen 
UnteransprQchen unter Schutz gestellt. Weiterhin werden die durch das 
erfindungsgemaBe Verfahren erhaltlichen Polyvinylacetale sowie fur die 
Anwendung besonders interessante Anwendungsfonnen und Anwendxingsgebiete 
beansprucht. 

Dadurch dass man ein erstes Verfahren zur Herstellung von vernetzten 
Polyvinylacetalen, bei welchem man ein Polymer (Al), welches, bezogen auf 
sein Gesamtgewicht, 

a.) 1,0 bis 99,9 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (1) 




(1) 



worin R 1 Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 
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b.) 0 bis 99,0 Gew.-% Stniktureinheiten der Formel (2) 




(2) 



worin R 2 Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
darstellt, 

c.) 0 bis 70,0 Gew.-% von Struktureinheiten der Formel (3) 



worin R 3 , R 4 , R 5 und R 6 , jeweils unabhangig voneinander Reste mit einem 
Molekulargewicht im Bereich von 1 bis 500 g/mol sind, 
d.) 0,00001 bis 30,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (4a) 



worin R 7 eine Bindung, eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substituierte Arylengruppe 
mit 6 bis 12 Kohlenstoffetomen und R 8 Wasserstoff, COOH, eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls 
substituierte Arylgruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 
enthalt, 

wobei man, in beliebiger Reihenfolge, 

(i) das Polymer (Al) mit mindestens einem Polyaldehyd der Formel (5) 
umsetzt, 



R 3 R 4 



(3) 





(4a) 
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R 9 (CHO) n 



(5) 



worin R 9 eine Bindung oder einen 1 bis 40 Kohlenstoffatome aufweisenden 
Rest darstellt und n eine ganze Zahl grofier gleich 2 ist, 
und 



miteinander verestert, 

und ein zweites Verfahren zur Herstellung von vemetzten Polyvinylacetalen 
bereitstellt, bei welchem man ein Polymer (A2) vernetzt, welches, bezogen auf 
sein Gesamtgewicht, 

a. ) 1,0 bis 99,9 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (1) 

b. ) 0 bis 99,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (2) 

c. ) 0 bis 70,0 Gew.-% von Stniktureinheiten der Formel (3) 
enthalt, 

wobei man 

(i) das Polymer (A2) mit mindestens eine Verbindung der Formel (6) umsetzt, 



worin R 10 und R 11 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls 
substituierte Arylgruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen sind, 
(ii) mindestens eine Verbindung der Formel (4b) zugibt, 



worin R 7 eine Bindung, eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substituierte Arylengruppe 
mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und R 8 Wasserstoff, COOH, eine 



(ii) zumindest teilweise Gruppen der Formel (1) und der Formel (4a) 




(6) 




(4b) 
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Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls 
substituierte Arylgruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

(iii) ein Polyaldehyd der Formel (5) zugibt, 

und 

(iv) zumindest teilweise Grappen der Formel (1) und von der Verbindung der 
Formel (4b) abgeleitete Struktureinheiten miteinander verestert, 

gelingt es auf nicht ohne weiteres vorhersehbare Weise, vernetzte 
Polyvinylacetale zuganglich zu machen, welche insbesondere bei hoheren 
Temperaturen, vorzugsweise grofier 150 °C, verbesserte mechanischen 
Eigenschaften, vor alien einen hoheren Speichermodul aufweisen. 

Zugleich weisen die erfindungsgemaBen vernetzten Polyvinylacetale eine Reihe 
weiterer Vorteile auf. Hierzu gehorenu. a.: 

=> Die erfindungsgemaBen Polyvinylacetale zeichnen sich durch eine verbesserte 
Konstanz ihrer Materialeigenschaften, insbesonderer ihrer mechanischen 
Eigenschaften, wie beispielsweise ihr Speichermodul, aus. Dieser Vorteil ist 
insbesondere bei hoheren Temperaturen, insbesondere grofier 150 °C, zu 
beobachten. Eine Veranderung der Vernetzungsdichte wie in EP 0 211 818 
Al kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht beobachtet werden, im 
Gegenteil die erfindungsgemaBen Polyvinylacetale weisen eine deutlich 
verbesserte Konstanz ihrer Vernetzungsdichte auch bei hoheren 
Temperaturen, insbesondere grofier 150 °C, auf. 

=>Die Gegenwart der polymergebundenen Carboxyl- bzw. Carboxylatgruppen 
in den erfindungsgemaBen Polymeren fuhrt zu einer deutlichen Stabilisierung 
der uber Acetalbriicken entwickelten Verbindungsstellen. Weiterhin erfullen 
sie eine Puffer-Funktion und wirken auf diese Weise moglicherweise 
schadlichen Saure-Einflussen, beispielsweise durch Hydrolyseprodukte von 
Antihaftmitteln effektiv entgegen. 
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=> Die erfindungsgemaBen vernetzten Polyvinylacetale konnen auf einfache Art 
und Weise groBtechnisch und kostengunstig erhalten werden. Dabei werden 
insbesondere durch die schonenden Vernetzungsbedingungen und die hierfiir 
erforderlichen kurzen Vemetzungszeiten Oxidationsreaktionen und/oder 
andere thermisch induzierte Nebenreaktionen, welche in der Regel zu einer 
Verfarbung des Polymers fuhren und somit insbesondere fur die Anwendung 
als (transparente) Verbundsicherheitsglaser eine QualitatseinbuBe bedeuten 
wurden, vermieden. 

=s> Die Herstellung der erfindungsgemaBen vernetzten Polyvinylacetale kann 
sehr schnell und schonend erfolgen, so dass aufgrund der bereits zu Anfang 
hohen Molekulargewichte der Polyvinylacetale sehr kurze Extrusionsstrecken 
bzw. der Extruderverweilzeiten gewahlt werden konnen. 

=> Aufgrund ihres charakteristischen Eigenschaftsprofil eignen sich die 
erfindungsgemaBen Polyvinylacetale insbesondere fur 

Verbundsicherheitsglaser, welche auf einfache Art und Weise, groBtechnisch 
und kostengtinstig, insbesondere durch ein Extrusionsverfahren, hergestellt 
werden konnen. Dabei kommt in diesem Zusammenhang vor allem der 
Vorteil zu tragen, dass durch die Verwendung der erfindungsgemaBen 
Polyvinylacetale sowohl eine Blasenbildung als auch 
Eigenschaftsschwankungen wahrend der Verarbeitung weitestgehend 
vermieden werden und auf diese Weise Verbundsicherheitsglaser mit 
verbesserten optischen und mechanischen Eigenschaften unter hoher 
Reproduzierbarkeit zuganglich werden. 

GemaB einem ersten Aspekt betrifft die vorliegende Erfindimg Polyvinylacetale, 
welche ausgehend von einem Polymer (Al) erhaltlich sind, welches, bezogen 
auf sein Gesamtgewicht, 

a.) 1,0 bis 99,9 Gew.-% Slxuktureinheiten der Formel (1) 
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b.) 0 bis 99,0 Gew.-% Struktureinheiten der Fonnel (2) 




c.) 0 bis 70,0 Gew.-% von Struktureinheiten der Fonnel (3) 



R 3 R 4 




R' 5 k 6 

d.) 0,00001 bis 30,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 30,0 Gew.-%, 
Struktureinheiten der Fonnel (4a) 

R 1 



o o 
r^r? 



(1) 



(2) 



(3) 



(4a) 



HO 
enthalt. 

Dabei sind die jeweiligen Stniktureinheiten naturlich voneinander verschieden, 
insbesondere umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung die Struktureinheit 
der Fonnel (3) nicht die Struktureinheiten der Fonnel (1), (2) und/oder (4a). 



Der Rest R 1 stellt jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder Methyl, 
vorzugsweise Wasserstoff, dar. 
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Der Rest R 2 kennzeichnet Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, zweckmaBigerweise eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso- 
Propyi-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert-Butyl-, n-Pentyl- oder eine n-Hexylgruppe, 
vorteilhafterweise eine Methyl- oder eine Ethylgruppe, insbesondere eine 
Methylgruppe. 

Die Reste R 3 , R 4 , R 5 und R 6 sind jeweils unabhangig voneinander Reste mit 
einem Molekulargewicht im Bereich von 1 bis 500 g/mol, zweckmaBigerweise 
Wasserstoff, ein gegebenenfalls verzweigter, aliphatischer oder 
cycloaliphatischer Rest mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, der gegebenenfalls eine 
oder mehrere Carbonsaureamid- und/oder Sulf onsauregruppen enthalten kann. 

Der Rest R 7 ist eine Bindung, eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substituierte Arylengruppe mit 6 bis 
12 Kohlenstoffatomen, zweckmaBigerweise Wasserstoff oder eine 
Methylen-, Ethylen-, n-Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-, sec-Butylen-, tert- 
Butylen-, n-Pentylen- oder eine n-Hexylengruppe, die gegebenenfalls eine oder 
mehrere COOH-Gruppen als Substituent aufweisen kaim. 

Der Rest R 8 bezeichnet Wasserstoff, eine Carboxylgruppe oder eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substituierte 
Arylgruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, zweckmaBigerweise Wasserstoff 
oder eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert- 
Butyl-, n-Pentyl- oder eine n-Hexylgruppe, die gegebenenfalls eine oder 
mehrere COOH-Gruppen als Substituent aufweisen kann. Besonders bevorzugte 
Reste R 8 umfassen Wasserstoff, eine Methylgruppe und -CH 2 COOH. 

Besonders bevorzugte Struktureinheiten der Formel (3) leiten sich von 
geradkettigen oder verzweigten Olefmen mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
(Meth)acrylamiden und/oder Ethylensulfonsaure ab. Dabei haben sich define, 
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insbesondere solche mit einer endstandigen C-C-Doppelbindung, die 
vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen, insbesondere Ethylen. als 
ganz besonders gunstig erwiesen. Weiterhin fuhren auch Struktureinheiten (3), 
die sich von Acrylamidopropenylsulfonsaure (AMPS) ableiten, erfindungsgemaB 
zu ganz besonders vorteilhaften Ergebnissen. 

Besonders bevorzugte Struktureinheiten der Formel (4) sind durch 
Acetalisierung von Struktureinheiten der Formel (1) mit Glyoxylsaure erhaltlich. 

Gemafi einem zweiten Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung 
Polyvinylacetale, welche ausgehend von einem Polymer (A2) erhaltlich sind, 
welches, bezogen auf sein Gesamtgewicht, 

a. ) 1,0 bis 99,9 Gew.-% Straktureinheiten der Formel (1) 

b. ) 0 bis 99,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (2) 

c. ) 0 bis 70,0 Gew.-% von Struktureinheiten der Formel (3) 
enthalt. 

Dabei sind die jeweiligen Struktureinheiten naturlich voneinander verschieden, 
insbesondere umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung die Struktureinheit 
der Formel (3) nicht die Struktureinheiten der Formel (1) und/oder (2). 

Weiterhin sind die Reste R 1 bis R 6 wie vorstehend bereits beschrieben definiert. 

Bezuglich der Zusammensetzung der Polymere (Al) und/oder (A2) gilt 
vorzugsweise folgendes: 

Die Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (2) ist vorzugsweise im 
Bereich von 0,1 bis 40 mol-%, zweckmaBigerweise im Bereich von 0,5 bis 25,0 
mol-%, insbesondere im Bereich von 1,0 bis 15,0 mol-%, jeweils bezogen auf 
die Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (1) und (2). Dabei werden 
gemaB einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
Polymere (Al) und/oder (A2) einsetzt, welche bezogen auf die Gesamtanzahl an 
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Stniktureinheiten der Formel (1) und (2) 1,0 bis 2,0 mol-% Struktureinheiten 
der Formel (2) enthalten. GemaB einer zweiten bevorzugten Ausfiihrangsform 
der vorliegenden Erfindung werden Polymere (Al) und/oder (A2) einsetzt, 
welche bezogen auf die Gesamtanzahl an Struktureinheiten der Formel (1) und 
(2) 3,0 bis 7,0 mol-% Stniktureinheiten der Formel (2) enthalten. GemaB einer 
dritten bevorzugten Ausfuhnmgsform der vorliegenden Erfindung werden 
Polymere (Al) und/oder (A2) einsetzt, welche bezogen auf die Gesamtanzahl an 
Struktureinheiten der Formel (1) und (2) 10,0 bis 15,0 mol-% Struktureinheiten 
der Formel (2) enthalten. 

GemaB einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung enthalten die Polymere (Al) und/oder (A2), jeweils 
bezogen auf sein Gesamtgewicht, > 50,0 Gew.-%, zweckmaBigerweise > 60,0 
Gew.-%, vorteilhafterweise > 70,0 Gew.-%, insbesondere > 80,0 Gew.-% an 
Struktureinheiten der Formel (1) und/oder (2). Besonders vorteilhafte 
Ergebnisse konnen dabei mit Polymeren (Al) und/oder (A2) erzielt werden, die, 
jeweils bezogen auf ihr Gesamtgewicht, > 85,0 Gew.-%, zweckmaBigerweise 
> 90,0 Gew.-%, vorteilhafterweise > 95,0 Gew.-%, insbesondere > 99,0 
Gew.-% an Struktureinheiten der Formel (1) und/oder (2) enthalten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen die Polymere (Al) und/oder 
(A2) einen syndiotaktischen, isotaktischen und/oder ataktischen Kettenaufbau 
besitzen. Weiterhin kann es sowohl als random- als auch als Blockcopolymer 
vorliegen. 

Die Viskositat der Polymere (Al) und/oder (A2) ist erfindungsgemaB von 
untergeordneter Bedeutung, prinzipiell konnen sowohl niedermolekulare als 
auch hochmolekulare Polymere (Al) und/oder (A2) eingesetzt werden. Dennoch 
hat es sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung als ganz besonders gunstig 
erwiesen, dass die Polymere (Al) und/oder (A2) eine Viskositat im Bereich von 
1 bis 70 mPas, vorzugsweise im Bereich von 2 bis 40 mPas, insbesondere im 
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Bereich von 3 bis 30 mPas, aufweisen (gemessen als 4 Gew.-%-ige wassrige 
Losung nach Hoppler bei 20°C, DIN 53015). 

Weiterhin unterliegen die Polymers (Al) Oder (A2) hinsichtlich ihres 
Molekulargewichtes keinen besonderen Beschrankungen, fiir die Zwecke der 
vorliegenden Erfindung haben sich jedoch Polymere (Al) und/oder (A2) mit 
einem Gewichtsmittel des Molekulargewichtes von mindestens 20.000 g/mol 
ganz besonders bewahrt. Dabei wird das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes 
vorzugsweise mittels Gelpermeationschromatographie, zweckmaBigerweise unter 
Verwendung einer Polyethylenoxid-Kalibrierung, bestimmt. 

Die Herstellung der erfindungsgemafi zu verwendenden Polymere (Al) und/oder 
(A2) kann auf an sich bekannte Weise in einem mehrstufigem Verfahren 
erfolgen. In einem ersten Schritt wird der entsprechende Vinylester in einem 
geeigneten Losungsmittel, in der Regel Wasser oder ein Alkohol, wie Methanol, 
Ethanol, Propanol und/oder Butanol, unter Verwendung eines geeigneten 
Radikalstarters, radikalisch polymerisiert. Wird die Polymerisation in der 
Gegenwart radikalisch copolymerisierbarer Monomere durchgefuhrt, so erhalt 
man die entsprechenden Vinylester-Copolymere. 

Das Vinylester(co)polymer wird dann in einem zweiten Schritt, ublicherweise 
durch Umesterung mit Methanol, verseift, wobei man den Verseifungsgrad auf 
an sich bekannte Weise, beispielsweise durch Variation der 
Katalysatorkonzentration, der Reaktionstemperatur und/oder der Reaktionszeit, 
gezielt einstellen kann. Fur weitere Details wird auf die gangige Fachliteratur, 
insbesondere auf Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Fifth Edition 
on CD-Rom Wiley-VCH, 1997, Keyword: Poly (Vinyl Acetate) und die dort 
angegebenen Literaturstellen verwiesen. 
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Ausgehend von dem auf diese Weise erhaltlichen Polyvinylalkohol konnen die 
die Polymere (Al) dann durch Umsetzung und Acetalisierung mit einer 
Verbindung der Formel (4b) erhalten werden, 



worin R 7 eine Bindung, eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 
Koblenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substituierte Arylengruppe 
mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und R 8 Wasserstoff , COOH, eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls 
substituierte Arylgruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen ist. 

Die Umsetzung des Polyvinylalkohls mit der Verbindung (4b) erfolgt 
vorzugsweise in mindestens einem inerten Losungsmittel, wobei der Begriff 
„inertes Losungsmittel" fur solche Losungsmittel steht, die unter den jeweiligen 
Reaktionsbedingungen nicht den Ablauf der gewunschten Reaktion storen bzw. 
gar verhindern. Ein in diesem Zusammenhang besonders zweckmaBiges 
Losungsmittel ist Wasser. 

Dabei fuhrt man die Reaktion giinstigerweise in Gegenwart saurer Katalysatoren 
durch. Geeignete Sauren umfassen sowohl organische Sauren, wie 
beispielsweise Essigsaure als auch mineralische Sauren, wie Salzsaure, 
Schwefelsaure und/oder Salpetersaure, wobei sich der Einsatz von Salzsaure, 
Schwefelsaure und/oder Salpetersaure in der Technik besonders bewahrt hat. 
Die Durchfuhrung der Reaktion erfolgt vorzugsweise derart, dass man den 
Polyvinylalkohol in wasseriger Losung vorlegt, die Verbindung (4b) in diese 
Losung eintragt und anschliefiend den sauren Katalysator zutropft, 

Im Rahmen einer ersten Ausfuhrungsform der vorhegenden Erfindung werden 
die vernetzten Polyvinylacetale erhalten, indem man, in behebiger Reihenfolge, 




(4b) 
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(i) das Polymer (Al) mit mindestens einem Polyaldehyd der Formel (5) 



und 

(ii) zumindest teilweise Gruppen der Formel (1) und der Formel (4a) 
miteinander verestert. 

Dabei bezeichnet R 9 eine Bindung oder einen 1 bis 40 Kohlenstoffatome 
aufweisenden Rest, vorzugsweise eine aliphatische, cycloaliphatische und/oder 
aromatische Gruppe mit zweckmaBigerweise 1 bis 20, bevorzugt 1 bis 12, 
insbesondere 2 bis 10, Kohlenstoffatomen. 

Der Index n ist eine ganze Zahl grofier gleich 2, vorzugsweise im Bereich von 2 
bis 10, zweckmaBigerweise im Bereich von 2 bis 6, insbesondere 2 oder 3. 
GemaB einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindimg ist n gleich 2. 

Erfindungsgemafi ganz besonders geeignete Verbindungen der Formel (5) 
umfassen Glyoxyl, Propandial, n-Butandial, Glutardialdehyd, n-Hexandial, n- 
Heptandial, n-Octandial, n-Nonadial, n-Decandial, n-Undecandial, n- 
Dodecandial, 4,4*-Ethylendioxydibenzaldehyd und 2-Hydroxyhexandial, 
insbesondere Glutardialdehyd und n-Nonandial. 

Die Menge des Polyaldehyds (5) kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
prinzipiell beliebig gewahlt werden, jedoch hat es sich fiir die Zwecke der 
vorliegenden Erfindung ganz besonders bewahrt, bezogen auf das 
Gesamtgewicht an Polymer (Al), 0,001 bis 1,0 Gew.-%, zweckmaBigerweise 
0,005 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 1,0 Gew.-%, Polyaldehyd (5) 
einzusetzen. 



umsetzt 



R 9 (CHO) tt 



(5) 
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Die Durchfuhrung der Schritte (i) und (ii) kann in beliebiger Reihenfolge 
erfolgen, d. h. es ist moglich, zunachst Schritt (i) und dann Schritt (ii) oder 
zunachst Schritt (ii) und dann Schritt (i) oder aber auch gleichzeitig beide 
Schritte durchzufuhren. Jedoch hat es sich fur die Zwecke der vorliegenden 
Erfindung als ganz besonders giinstig erwiesen, zunachst Schritt (i) mid dann 
Schritt (ii) durchzufuhren. 

Tm Rahmen einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhmngsform der 
vorliegenden Erfindung gibt man weiterhin zu einem beliebigen Zeitpunkt 
mindestens eine Verbindung der Formel (6) zu 



Die Reste R 10 und R 11 sind jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff , eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine Arylgruppe mit 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen. Dabei konnen diese Alkyl- und Arylreste mit einer oder 
mehreren Hydroxyl-, Sulfonsauregruppen und/oder Halogenatomen, wie Fluor, 
Chlor, Brom, Iod, substituiert sein. Zu den bevorzugten Verbindungen der 
Formel (6) gehoren Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n- 
Butyraldehyd, iso-Butyraldehyd, 2-Ethoxybutyraldehyd, Paraldehyd, 1,3,5- 
Trioxan, Capronaldehyd, 2-Ethylhexanal, Pelargonaldehyd, 3,5,5- 
Trimethylhexanal, 2-Formyl-benzoesulfonsaure, Aceton, Ethylmethylketon, 
Butylethylketon und/oder Ethylhexylketon. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat sich der Einsatz von Aldehyden, d. 
h. von Verbindungen der Formel (6) mit R 10 = Wasserstoff und R 11 = 
Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- oder eine iso-Propylgruppe, 
vorzugsweise von Formaldehyd und/oder n-Butyraldehyd, insbesondere von n- 
Butyraldehyd, ganz besonders bewahrt. 




(6) 
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Das Verhaltnis der Komponenten (5) und (6) wird vorzugsweise folgendermaBen 
gewahlt 

(1) 95,00 bis 99,99 Gewichtsteile mindestens einer Verbindung (6) 

(2) 0,01 bis 5,00 Gewichtsteile mindestens eines Polyaldehyds (5), 
wobei sich die angegebenen Gewichtsteile vorzugsweise zu 100,00 
Gewichtsteilen erganzen. 

Die Umsetzung des Polymers (Al) mit der Verbindung (5) und/oder (6) erfolgt 
vorzugsweise in mindestens einem inerten Losungsmittel, wobei der Begriff 
„inertes Losungsmittel" fur solche Losungsmittel steht, die unter den jewfciligen 
Reaktionsbedingungen nicht den Ablauf der gewunschten Reaktion storen bzw. 
gar verhindern. Ein in diesem Zusammenhang besonders zweckmafiiges 
Losungsmittel ist Wasser. 

Weiterhin fuhrt man die Reaktion gunstigerweise in Gegenwart saurer 
Katalysatoren durch. Geeignete Sauren umfassen sowohl organische Sauren, wie 
beispielsweise Essigsaure als auch mineralische Sauren, wie Salzsaure, 
Schwefelsaure und/oder Salpetersaure, wobei sich der Einsatz von Salzsaure, 
Schwefelsaure und/oder Salpetersaure in der Technik besonders bewahrt hat. 
Die Durchfuhrung der Reaktion erfolgt vorzugsweise derart, dass man das 
Polymer (Al) in wasseriger Losung vorlegt, die Verbindung (5) und/oder (6) in 
diese Losung eintragt und anschlieBend den sauren Katalysator zutropft. 

Im Rahmen einer zweiten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden 
die vernetzten Poly vinylacetale erhalten, indem man, 

(i) das Polymer (A2) mit mindestens eine Verbindung der Formel (6) umsetzt, 

(ii) mindestens eine Verbindung der Formel (4b) zugibt, 

(iii) ein Polyaldehyd der Formel (5) zugibt, 
und 

(iv) zumindest teilweise Gruppen der Formel (1) und von der Verbindung der 
Formel (4b) abgeleitete Struktureinheiten miteinander verestert. 
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Dabei sind die Verbindungen der Formel (4b), (5) und (6) wie vorstehend 
definiert. 

Die Veresterung (ii) und/oder (iv) kann auf an sich bekannte Weise erfolgen, 
wobei es sich jedoch im Rahmen der vorliegenden Erfindung als ganz besonders 
gunstig erwiesen hat, die Vernetzung, gegebenenfalls in Gegenwart mindestens 
eines Weichmachers, bei Massetemperaturen im Bereich von 80 bis 280°C, 
vorzugsweise im Bereich von 120 bis 280°C, insbesondere im Bereich von 140 
bis 260°C, thermisch durchzufuhren. 

Die thermische Vernetzung des Polyvinylacetals kann dabei mit alien dem 
Fachmann bekannten beheizbaren Aggregaten, wie z.B. Ofen, Knetern, 
Extradern, Pressen oder Autoklaven durchgefuhrt werden. Bevorzugt erfolgt die 
thermische Vernetzung jedoch in Extrudern oder in Knetaggregaten, da diese 
eine gute Homogenisierung mit dem/den Weichmachern, der/die in einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten ist/sind, gewahrleisten. Die 
Vernetzung ist dabei erkennbar an dem im Vergleich zum unvernetzten 
Polyvinylacetal hdheren Molekulargewicht des vernetzten Polyvinylacetals. 

Der Grad der Vernetzung kann - je nach Anwendung - frei gewahlt werden. 
Dennoch hat es sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung als ganz besonders 
zweckmafiig erwiesen, dass mindestens 10 mol-%, vorzugsweise mindestens 20 
mol-%, zweckmaBigerweise mindestens 30 mol-%, insbesondere mindestens 40 
mol-% , aller urspriinglich im Polyvinylacetal enthaltenen Carboxylgruppen 
verestert werden. Dabei ist der Gehalt an Carboxylgruppen, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des vernetzten Polyvinylacetals, vorzugsweise kleiner gleich 
10,0 Gew.-% und liegt vorzugsweise im Bereich von 0,00001 bis 10,0 Gew.-%, 
besonders bevorzugt im Bereich von 0,001 bis 10,0 Gew.-%, 
zweckmaBigerweise im Bereich von 0,01 bis 5,0 Gew.-% und insbesondere im 
Bereich von 0,01 bis 2,0 Gew.-%. 
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Die erfindungsgemaBen, vernetzten Polyvinylacetale enthalten in einer 
bevorzugten Ausflihrungsform Weichmacher. Als Weichmacher konnen dabei 
alle dem Fachmann bekannten Weichmacher eingesetzt werden. Der 
Weichmacher wird dabei in ublichen Mengen eingesetzt, die dem Fachmann 
bekannt sind. Bekannte Weichmacher fur Polyvinylacetale , insbesondere fur 
Polyvinylbutyrale sind dabei die Ester aliphatischer Mono- und Dicarbonsauren 
mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen bzw. OUgoalkylen-Glykolethern, 
Phosphorsaureester sowie verschiedene Phthalate, wie sie zum Beispiel in der 
US-A-5 137 954 offenbart werden. Vorzugsweise eingesetzt werden jedoch die 
Diester von Di-, Tri- und Tetraethylenglykolen mit aliphatischen 
Monocarbonsauren, Adipinsaure-Dialkylester sowie die in der nicht- 
vorveroffentlichten DE-A-101 00 681 beschriebenen Dibenzoate von Alkylen- 
und Polyalkylenglykolen. 

Mogliche Einsatzgebiete der erfindungsgemaBen vernetzten Polyvinylacetale 
sind dem Fachmann offensichtlich. Sie eignen sich insbesondere fur alle 
Anwendungen, die fur vernetzte Polyvinylacetale, insbesondere fur 
Polyvinylformale und/oder Polyvinylbutyrale vorgezeichnet sind. Besonders 
bevorzugte Anwendungsgebiete umfassen ihre Verwendung als Folien, 
insbesondere fur Verbundglaser, welche vorzugsweise durch direkte Extrusion 
mit Hilfe von Breitschlitzdiisen hergestellt werden konnen. Weitere Details zur 
Extrusion von Polyvinylacetalen und zur Herstellung von Polyvinylacetal-, 
insbesondere von Polyvinaibutyral-Folien, sind dem Fachmann aus der 
Fachliteratur hinlanglich bekannt. 

Ein im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugtes 
Anwendungsgebiet der erfindungsgemaBen Polyvinylacetale sind 
Flachengebilde, insbesondere Folien, vorzugsweise mit einer Dicke im Bereich 
von 0,5 /im bis 1 mm. Die erfindungsgemaBen Folien konnen dabei weitere, 
ubliche Zusatze, wie z.B. Oxidationsstabilisatoren, UV-Stabilisatoren, 
Farbstoffe, Fullstoffe, Pigmente imd/oder Antihaftmittel enthalten. 
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Dariiber hinaus sind die erfindungsgemafien Polyvinylacetale auch ftir die 
Beschichtung von Substraten, insbesondere von Holz, Metall, Kunststoff, Glas, 
Textilien, Papier, Leder sowie keramischen und mineralischen UntergrGnden, 
besonders geeignet Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher auch 
Beschichtungen enthaltend die erfindungsgemafien Polyvinylacetale. 

Die Beschichtungen kdnnen weiterhin Polymerharze, Weichmacher, Pigmente, 
Ftillstoffe, Stabilisatoren, Haftungsverbesserer, rheologische Hilfsmittel, den pH- 
Wert beeinflussende Additive und/oder Additive, die chemische Reaktionen 
sowohl zwischen dem erfindungsgemafien Polyvinylacetal und anderen 
Polymerharzen als auch zwischen den anderen Polymerharzen untereinander 
katalysieren, enthalten. 

Die erfindungsgemafie Beschichtung kann auf an sich bekaimte Weise sowohl als 
Pulver, das anschliefiend vorzugsweise bei erhohter Temperatur aufgeschmolzen 
und vemetzt wird, als auch aus vorzugsweise organischer Losung mittels dem 
Fachmann bekannten Beschichtungsverfahren erfolgen. Dabei wird beim 
Aufbringen aus LSsung vorzugsweise das erfindungsgemafi zu vernetzende 
Polyvinylacetal, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Bindemitteln sowie 
gegebenenfalls anderen Bestandteilen, wie beispielsweise Weichmachern, 
Pigmenten, Fullstoffen, StabiUsatoren, Haftungsverbesserern, rheologischen 
Hilfsmitteln, im LSsemittel oder Losemittelgemisch gelost und dann auf das zu 
beschichtende Substrat aufgebracht. Die erfindungsgemafie Vemetzung erfolgt 
vorzugsweise nach Abdampfen des LOsungsmittels, zweckmafiigerweise bei einer 
Temperatur im Bereich von 20 bis 200 °C. Dabei wird die Vemetzungsreaktion 
gtinstigerweise durch pH-Wert senkende Additive, wie beispielsweise organische 
und/oder anorganische Sauren, untersttttzt. 

Bei Anwendung in Beschichtungen zeigt sich die Vernetzung in einer Zunahme 
der Losungsmittelbestandigkeit der Beschichtung sowie einer Zunahme des 
Molekulargewichts im Vergleich zum unvernetzten Pol)rvinylacetal. 
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GemaB einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung eignen sich die 
erfindungsgemaflen Polyvinylacetale insbesondere auch zur Herstellung 
ionenleitfahiger Zwischenschichten fur elektrochrome Systeme. 
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Patentanspriiche: 



1 . Verfahren zur Herstellung von vernetzten Polyvinylacetalen, bei welchem 
man ein Polymer (Al), welches, bezogen auf sein Gesamtgewicht, 

a.) 1,0 bis 99,9 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (1) 




H 

worin R J Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 
b.) 0 bis 99,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (2) 

R 1 




worin R 2 Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen darstellt, 
c.) 0 bis 70,0 Gew.-% von Struktureinheiten der Formel (3) 



R 3 R 4 




(1) 



(2) 



(3) 



R 5 R 6 

worin R 3 , R 4 , R 5 und R 6 , jeweils unabhangig voneinander Reste mit 
einem Molekulargewicht im Bereich von 1 bis 500 g/mol sind, 
d.) 0,00001 bis 30,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (4a) 



R 1 




(4a) 



HO 



R^R? 
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worin R 7 eine Bindung, eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substituierte 
Arylengruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und R 8 Wasserstoff, 
COOH, eine Alkylgrappe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine 
gegebenenfalls substituierte Arylgruppe mit 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen ist, 
enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, dass man, inbeliebiger Reihenfolge, 

(i) das Polymer (Al) mit mindestens einem Polyaldehyd der Formel (5) 
umsetzt, 

R 9 (CHO) n (5) 
worin R 9 eine Bindung oder einen 1 bis 40 Kohlenstoffatome 
aufweisenden Rest darstellt und n eine ganze Zahl groBer gleich 2 
ist, 

und 

(ii) zumindest teilweise Gruppen der Formel (1) imd der Formel (4a) 
miteinander verestert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man zu einem 
beliebigen Zeitpunkt mindestens eine Verbindung der Formel (6) zugibt, 




worin R 10 und R u jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, eine 
Alkylgrappe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls 
substituierte Arylgruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen sind. 



3, Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man 
ein Polymer (Al) mit R 8 = Wasserstoff einsetzt. 
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4. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man ein Polymer (Al) einsetzt, bei welchem R 7 eine 
Bindung oder eine Alkylengruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist. 

5 . Verfahren zur Herstellung von vemetzten Polyvinylacetalen, bei welchem 
man ein Polymer (A2) vernetzt, welches, bezogen auf sein Gesamtgewicht, 

a,) 1,0 bis 99,9 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (1) 

R 1 




(1) 



worin R 1 Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 
b.) 0 bis 99,0 Gew.-% Struktureinheiten der Formel (2) 




(2) 



worin R 2 Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen darstellt, 
c.) 0 bis 70,0 Gew.-% von Struktureinheiten der Formel (3) 

R 3 - 4 




(3) 



R 5 R 6 

worin R 3 , R\ R 5 und R 6 , jeweils unabhangig voneinander Reste mit 
einem Molekulargewicht im Bereich von 1 bis 500 g/mol sind, 
enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, dass man 

(i) das Polymer (A2) mit mindestens eine Verbindung der Formel (6) 
umsetzt, 
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(6) 



worin R 10 und R 11 jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine 
gegebenenfalls substituierte Arylgruppe mit 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen sind, 
(ii) mindestens eine Verbindung der Formel (4b) zugibt, 



worin R 7 eine Bindung, eine Alkylengrappe mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen oder eine gegebenenfalls substituierte 
Arylengruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und R 8 Wasserstoff, 
COOH, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine 
gegebenenfalls substituierte Arylgruppe mit 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen ist, 
(iii)ein Polyaldehyd der Formel (5) zugibt, 



worin R 9 eine Bindung oder einen 1 bis 40 Kohlenstoffatome 
aufweisenden Rest darstellt und n eine ganze Zahl groBer gleich 2 
ist, 



(iv)zumindest teilweise Gruppen der Formel (1) und von der Verbindung 
der Formel (4b) abgeleitete Struktureinheiten miteinander verestert. 




(4b) 



R 9 (CHO) n 



(5) 



und 



6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens 
eine Verbindung der Formel (4b) mit R 8 = Wasserstoff einsetzt. 



WO 2004/063231 PCT/EP2003/014109 

25 



7. Verfahren nach Anspruch 5 und/oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass man 
mindestens eine Verbindung der Formel (4b) einsetzt, bei welcher R 7 eine 
Bindung oder eine Alkylengruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist. 

8. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung (5) mit n = 2 oder 3 einsetzt. 

9. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung (5) einsetzt, bei welcher R 9 eine 
aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische Gruppe mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen ist. * 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man 
Glutardialdehyd und/oder n-Nonandial als Verbindung (5) einsetzt. 

11. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man n-Butyraldehyd als Verbindung (6) einsetzt. 

12. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 

(1) 95,00 bis 99,99 Gewichtsteile mindestens einer Verbindung (6) 

(2) 0,01 bis 5,00 Gewichtsteile mindestens eines Polyaldehyds (5) 
einsetzt, wobei sich die angegebenen Gewichtsteile zu 100,00 
Gewichtsteilen erganzen. 

13. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Veresterung (ii) bzw. (iv), gegebenenfalls in 
Gegenwart mindestens eines Weichmachers, bei Mas setemperaturen im 
Bereich von 80 bis 280°C durchfuhrt. 



WO 2004/063231 PCT/EP2003/014109 

26 



14. Verfahren gemafi Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Vernetzung in einem Extrader, Knetaggregat oder einem anderen 
beheizbaren Aggregat durchgefiihrt wird. 

15. Vernetztes Polyvinylacetal erhaltlich durch ein Verfahren gemafi mindestens 
einem der vorangehenden Anspruche. 

16. Polyvinylacetal gemafi Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass dessen 
Gesamtgehalt an veresterten und nicht-veresterten kleiner gleich 10,0 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyvinylacetals, ist. 

17. Polyvinylacetal gemafi Anspruch 15 und/oder 16, dadurch gekennzeichnet, 
dass es Weichmacher enthalt. 

18. Formmasse enthaltend ein Polyvinylacetal gemafi mindestens einem der 
Anspruche 15 bis 17. 

19. Folie enthaltend ein Polyvinylacetal gemafi mindestens einem der Anspruche 
15 bis 18. 

20. Verwendung einer Folie gemafi Anspruch 19 zur Herstellung von 
Verbundsicherheitsglasern. 

21. Beschichtung enthaltend ein Polyvinylacetal gemafi mindestens einem der 
Anspruche 15 bis 17. 

22. Verwendung eines Polyvinylacetals gemafi mindestens einem der Anspruche 
15 bis 17 zur Herstellung ionenleitfahiger Zwischenschichten fur 
elektrochrome Systeme. 



IONAL SEARCH REPORT 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and tPC 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C08F C08G 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

PC 7 C08F8/00 



ppllcatlon No 

PCT/EP 03/14109 



B. FIELDS SEARCHED 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , PAJ, WPI Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 5 332 774 A (J. A. KLANG) 

26 July 1994 (1994-07-26) 

column 2, line 31 - column 4, line 3 

column 4, line 47 - line 61; claims 1-6 

EP 0 211 818 A (MONSANTO COMPANY) 

25 February 1987 (1987-02-25) 

cited in the application 

page 1, line 3 - page 2, line 3 

page 5, line 9 - page 6, line 17 

page 8, line 21 - page 9, line 27 

page 10, line 28 - page 11, line 6; claims 

1-30 



A 



EP 0 393 190 A (S0R0KIN) 
24 October 1990 (1990-10-24) 
claims 1-3 



-/-- 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



Patent family members are listed In annex. 



° Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general state of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

■L* document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

*0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P 1 document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



■T* later document published after the International filing date 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

•X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

■Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



1 June 2004 



Date of mailing of the International search report 



07/06/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRIjswijk 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70)340-3016 



Authorized officer 



Permentier, W 



Form PCT7ISA/210 (second sheet) (January 2004) 



IONAL SEARCH REPORT 



Int^H^^V^PPllcation No 

PCT/EP 03/14109 



^Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 024 055 A (MITSUBISHI CHEMICAL 
INDUSTRIES LTD.) 
18 February 1981 (1981-02-18) 
claims 1-22 

US 2 187 570 A (G. KRANZLEIN) 
16 January 1940 (1940-01-16) 
the whole document 



Fomi PCT/ISA/210 (continuation at second sheet) (Janueiy 2004) 



TIONAL SEARCH REPORT 

'on on patent family members 




Infc^H^^pAppHcatlon No 

PCT/EP 03/14109 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 




date 




member(s) 




date 


1IC EO < 0O77yi 
Uo oooc./ 1 *\ 


A 

A 


9£~07— 1 OO/L 


lie 

Uo 


5380597 A 


10— 01— 1QQE 

iu—ui— iyyo 


CP 091 1Q1Q 

tr Uclloio 


A 

A 


9E—09— 1 QG7 


AT 


64401 


T 










All 
MU 


581092 


B2 


HQ— 09— 1QQQ 








All 
MU 


5943486 


A 


OR— HI — 1Qft7 








PA 


1276744 


C 


90—1 1 —1 QQO 

cu n— iyyu 








ut 


3679737 


Dl 


1 G— 07— 1 OOI 

10— u/— iyy l 








CP 

tr 


0211818 


Al 


9K_n9— 1 QQ7 








IP 
Or 


2594243 


B2 


9A— 07— 1QQ7 

co— uo-iyy / 








IP 
Or 


8231639 


A 


1 O— OQ— 1 QQ& 

jlu— uy— iyyo 








0P 


2523282 


B2 


07-08-1996 








0P 


62010106 


A 


19-01-1987 








MY 

IMA 


165554 


B 


97—1 1 —1 QQO 

to 1 1 iyy t. 








HQ 
Uo 


4902464 


A 


90— 09— 1 QQO 

c.\j "Ut iyyu 








1 IQ 

Uo 


4874814 


A 


1 7—1 O— 1 QQO 

i /-~iu— iyoy 








1 IC 
Uo 


4814529 


A 


91—07—1 QQO 

ci uo— iyoy 


EP 0393190 


A 


24-10-1990 


wo 


9004611 


Al 


03-05-1990 








V*N 


1043509 


A ,B 


OA— 07— 1 QQO 

u^~u/""iyyu 








CP 
tr 


0393190 


Al 


94—1 0—1 QQO 

l.h—l\j-~ iyyu 








rc 
to 


2009479 


A6 


1 £— OQ— 1 QQQ 

10— uy— iyoy 








id 

Or 


4500799 


T 


1 7— 09 1 QQ9 

io— \jc— iyy^ 


CD AAOXACC 

tr UU^4Ubb 


A 

A 


1 Q-flO-1 QQ1 

lo-u^— iyoi 


IP 
Or 


1373428 C 


07— O/l— 1 QQ7 

u/— un—iyo/ 








ip 

Or 


56028648 A 


on-.ni iqqi 
cu—uo— iyoi 








IP 

Or 


61039848 


B 


AC OQ 1QQA 

uo— uy—iyoo 








IP 

Or 


1380222 


C 


9Q— OC— 1 QQ7 

Cor- uo— iyo/ 








0P 


56053751 


A 


13-05-1981 








0P 


61050016 


B 


01-11-1986 








DE 


3065828 Dl 


12-01-1984 








EP 


0024055 Al 


18-02-1981 








US 


4306031 


A 


15-12-1981 








us 


4350773 A 


21-09-1982 


US 2187570 


A 


16-01-1940 


NONE 











Form PCT71SA/210 (patent family annex) (January 2004) 



INTERNATION 



CHERCHENBEBICHT 




Int^H^^&s Aktenzelchen 

PCT/EP 03/14109 



A. KLASSIR23ERUNG DES ANMELDUNC5SGEGENSTANDES 

IPK 7 C08F8/00 



Nach der intematlonalen Patentklassifikatlon (IPK) Oder nach der nationaien Ktassfflkatton und der tPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprOfstoff (Klassffikatlonssystem und Klasslfikationssyrnbole ) 

IPK 7 C08F C086 



Recherchlerte aber ntcW zum MlndeslprQfstoff gehdrende Verdffentnchungen, soweil diese unter die recherchlerten Geblete faflen 



Wahrend der Internatlonaien Recherche konsuJHerte elektronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , PAJ, WPI Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorte 0 Bezelchnung der Verdffentllchung, sowett erforderiich unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



US 5 332 774 A (J. A. KLANG) 

26. JU11 1994 (1994-07-26) 

Spalte 2, Zelle 31 - Spalte 4, Zelle 3 

Spalte 4, Zelle 47 - Zelle 61; AnsprQche 

1-6 

EP 0 211 818 A (MONSANTO COMPANY) 
25. Februar 1987 (1987-02-25) 
in der Anmeldung erwahnt 
Seite 1, Zeile 3 - Selte 2, Zeile 3 
Seite 5, Zelle 9 - Seite 6, Zeile 17 
Seite 8, Zeile 21 - Seite 9, Zeile 27 
Seite 10, Zelle 28 - Seite 11, Zeile 6; 
AnsprQche 1-30 

EP 0 393 190 A (S0R0KIN) 

24. Oktober 1990 (1990-10-24) 

AnsprQche 1-3 



-/-- 



Weitere Verdffentllchungen slnd der Fortsetzung von Feld C zu 
enlnehmen 



Slehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentllchungen : 

# A* VerdffentUchung, die den allgemelnen Stand derTechnfkdeflnlert, 
aber nlcht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

•E" alteres Dokument, dasjedoch erst am Oder nach dem intematlonalen 
Anmeldedatum verdffentlteht worden 1st 

■L' Verdffentllchung, die geelgnet 1st, elnen Prioritatsanspruch zwelfelhaft er- 
schelnen zu lassen, oder durch die das Verfiffentilchungsdatum elner 
anderen !m Recherchenberlcht genannten Verdffentllchung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wle 
ausgefQhrt) 

'O" Veroffentltohung, die slch auf elne mQndltehe Offenbarung, 

elne Benutzung, elne Ausstellung oder andere MaBnahmen bezleht 

•P" Verdffentnchung, die vor dem Internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priorttatsdatum verdffentllcht worden 1st 



■T Spatere Verdffentllchung, die nach dem Intematlonalen Anmeldedatum 
oder dem Priorttatsdatum verdffentllcht worden 1st und mil der 
Anmeldung nlcht kollidlert, sondem nur zum Verstandnls des der 
Erfindung zugrundeifegenden Prfnzips oder der fhr zugrundeflegenden 
Tneorie angegeben Isf 

"X" Verdffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann alleln aufgrund dleser Verdffentllchung nlcht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkelt beruhend betrachtet werden 

•V Verdffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nlcht als auf erfinderischer Tatlgkett beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerdffentDchung mil elner Oder mehreren anderen 
Verdffentllchungen dieser KategoRa In Verblndung gebracht wlrd und 
dlese Verblndung fQr elnen Fachmann nahellegend 1st 

*&■ Verdffentnchung, die Mitglled derselben Patentfamine 1st 



Datum des Abschlusses der Intematlonalen Recherche 



1. Jun1 2004 



Absendedatum des intematlonalen Recherchenberichts 



07/06/2004 



Name und Postanschrffl der Intematlonalen Recherchenbehdrde 
Europalsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HV Rljswiik 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax (+31-70) 340-3016 



BevoIJmachtlgter Bediensteter 



Permentler, W 



Foimblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Jamjar 2004) 



INTERNATION 



CHERCHENBERICHT 



Aktenzeichen 

PCT/EP 03/14109 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" I Bezelchnung derVeroffentllchung, soweit eifordertlch unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 024 055 A (MITSUBISHI CHEMICAL 
INDUSTRIES LTD.) 
18. Februar 1981 (1981-02-18) 
AnsprOche 1-22 

US 2 187 570 A (6. KRANZLEIN) 
16. Januar 1940 (1940-01-16) 
das ganze Dokument 



Fotmblatt PCT/1SA/21 0 (Fortsetzung von Blatt 2) (Januar 2004) 



INTERNATION 

Angaben zu Veroflentlichi 



lictu^pn, diBrs 



ERCHENBERICHT 

teiben Patentfamflle gehOren 



Aktenzelchen 



PCT/EP 03/14109 



lm Recherchenberlcht 




Datum der 




Mftglied(er) der 


Datum der 


angefOhrtes Patentdokument 




Verflffenttichung 




Patentfamille 


Verdffentllchung 


US b*5oZ//4 


A 


Of />*7 1 AA/l 


IIC 
Uo 


5380597 A 


1 A_A1 1 nnc 
10-01-1995 


ro AO 1 1010 

EP 0Z11818 


A 

A 


Z5-oz-i9o/ 


AT 


d A A A1 X 

64401 T 


1 C f\£Z 1 A0 1 

lb— 00—1991 








Al I 
AU 


coi noo do 


AO AO 1 A OA 

09-02—1989 








All 

AU 


CC\ AO A OC A 

594o4o6 A 


AO Al 1 rt07 

00-01-198/ 








PA 

LA 


1Z76744 C 


OA 11 1 AAA 

20-11-1990 








Uc 


3679737 Dl 


10 ni 1 aai 
18-07-1991 








r d 
fcr 


AOI 1 ftl Q A 1 

0211818 Al 


OC AO IrtOI 

Z5-0Z-1987 








ID 

Jr 


2594243 B2 


OC AO 1ftft7 

Z6-03-1997 








ID 

Jr 


8231639 A 


1 A AA 1 rtA£ ! 

10-09-1996 








ID 

Jr 


OCOOOOO DO 

25Z3Z8Z BZ 


n7 no 1 nn£ 








JP 


62010106 A 


19-01-1987 








MX 


165554 B 


23-11-1992 








US 


4902464 A 


20-02-1990 








US 


4874814 A 


17-10^1989 








US 


4814529 A 


21-03-1989 



EP 


0393190 


A 


24-10-1990 


WO 


9004611 Al 


03-05-1990 










CN 


1043509 A ,B 


04-07-1990 










EP 


0393190 Al 


24-10-1990 










ES 


2009479 A6 


16-09-1989 










OP 


4500799 T 


13-02-1992 


EP 


0024055 


A 


18-02-1981 


JP 


1373428 C 


07-04-1987 










JP 


56028648 A 


20-03-1981 










JP 


61039848 B 


05-09-1986 










JP 


1380222 C 


28-05-1987 










OP 


56053751 A 


13-05-1981 










JP 


61050016 B 


01-11-1986 










DE 


3065828 Dl 


12-01-1984 










EP 


0024055 Al 


18-02-1981 










US 


4306031 A 


15-12-1981 










US 


4350773 A 


21-09-1982 



US 2187570 A 16-01-1940 KEINE 



Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang PatenttamlDe) (Januar 2004) 



